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論文内容の要旨
本論文の第 1 章では ， Hartree-Fock 型分子軌道計算の結果から，有機反応機構を体系的に分類する
ことを試みた。すなわち，通常の RHF 型波動関数の 3 重項不安定性と反応系でのピラジカル性が相
関を持つことに注目して，反応機構をノンラジカルかピラジカルかに分けて考えた。
Woodwαrd-Hoffi問問則による対称許容か禁制かの分類とあわせて考察することにより，熱的(2+2)
型の反応及び1 ， 2 一転位反応の機構を，統一的に説明することができた。第 2 章では，化学反応過程
における電子配置の混り合いについて考察した。第 1 節では ， Trindle の提案したマッピング・オペレ
ーターを用いて電子配置解析の方法を拡張した。この方法を使って，分子の変形に際する電子構造の
変化の特徴づけができた。第 2 節では，代表的な化学系を HMO 法を用いてモデル化し，反応の進行
に伴なう波動関係の変化をその導関数によって特徴づけた。この取り扱いによって，反応過程におけ
る電子構造の変化は，非常に少ない数の電子配置の混り合いとして理解できる。また混り合う電子配
置は，最高被占軌道から最低空軌道への励起に対応するものであることがわかった。第 3 章において
は ， Lewis 以来の電子対概念に対して， 2 次の密度行列を基礎として厳密かっ一般的な定義を与えた。
ここで電子対の分布は Q。行列により表わされるが，これを積分すると通常の電子密度分布を与える
ことも証明された。さらに， Q。行列を原子軌道を基底として展開し調度解析を行なうことにより，
ρair-coupling po仰lαti仰を定義した。
この量は Penney- Dirac 結合次数や bond index を一般化したものと考えられ，分子の電子構造を理解
するための有用な指標となる。実際， Linnett らにより計算された 3 中心系の種々の型の波動関数を，
ここで提案した方法により解析した結果，それらの内容を良く把握することができたo
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論文の審査結果の要旨
分子の電子構造を把握することは，その化学的性質を理解し予測する上に極めて重要である。本論
文は， 電子構造の要点を把握するために有用な二， 三の新しい概念を提唱し， それらに基いて，
分子の構造および化学反応過程の特性を定量的に考察したものである。まず， RHF 分子軌道関数の
3 重項不安定性に着目し，いわゆる軌道対称禁制反応がピラジカル中間体型の反応であるか，対イオ
ン型中間体を含む反応であるかを明確に結論しうることを多数の反応例によって示している。また，
分子の変形過程における電子配置変化の解析方法を確立し，特に反応過程上での電子構造の変化を特
徴づけるために，波動関数の反応座標に関する導関数を検討する方法を提出している。さらに，古典
的な電子対の概念に対して，密度行列による厳密かっ一般的な定義式を導き，電子対分布に対する調
度解析の方法を提出している。これらは分子の電子構造の概念的理解を深める上に極めて有意義な寄
与をなすものであり，博士論文の内容として十分の価値があるものと思われる。
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